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S A M E N V A T T I N G
Het  hoo fdonde rwerp  van  d i t  p roe fsch r i f t  omva t  een  onde rzoek  van  enke le
s toech iome t r i sche  n  ka ta l y t i sche  reac t i es  van  i j ze rca rbony len  me t  voo rname-
l i i k  d e  v e r b i n d i n g e n  1 e n  2 .  D e z e  i n t r i g e r e n d e  v e r b i n d i n g e n  b e v a t t e n  e e n  e n e r -
g i e r i j k  b i c y c l o b u t a a n f r a g m e n t  i  i n t e r a c t i e  m e t  e e n  o n v e r z a d i g d  s y s t e e m .  E e n
tweede  thema be t re f t  een  s tud ie  naa r  he t  chemisch  ged rag  van  een  aan ta l  b i cy -
c l o b u t y l - g e s u b s t i t u e e r d e  r a c t j e v e  i n t e r m e d i a i r e n  ( r a d i c a l e n  e n  o - k e t o b i r a d i -
c a l e n ,  - c a r b e n o i d e n  e n  - k a t i o n e n ) .
N a  e e n  a l g e m e n e  i n l e i d i n g  o v e r  i j z e r c a r b o n y l e n  i n  H o o f d s t u k  1  w o r d e n  i n
Hoo fds tuk  2  de  syn these  en  enke le  e igenschappen  van  d ieen  i j ze r t r i ca rbony l
comp lex  3  en  enon  i j ze r te t raca rbony l  comp lex  4  behande ld .  Co i j r d i na t i e  aan  i j -
z e r t r i c a r b o n y l  b e s c h e r m t  d e  d i e e n f u n c t i e  i n  v e r b i n d i n g  3  z o d a n i g ,  d a t  s p e c i -
f i e k  r e a c t i e s  a a n  h e t  b i c y c l o b u t a a n  r i n g s y s t e e m  u i t g e v o e r d  k u n n e n  w o r d e n .
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Twee  voo rbee lden  h ie rvan  z i j n  de  the rm ische  i somer i sa t i e  van  3  naa r  he t  c - xy l -
y l e e n  c o m p l e x  5  e n  d e  z u u r - g e k a t a l y s e e r d e  o m l e g g i n g  v a n  3  n a a r  6 .  I n  c o m p l e x
3  i s  de  ba r r i è re  voo r  ro ta t i e  van  de  i j ze r t r i ca rbony l  g roep  bepaa ld  me t  be -
h u i p  v a n  r 3 C - N M R  s p e c t r o s c o p i e .  C o m p i e x  4  o n d e r g a a t  e e n  f o t o c h e m i s c h  g e i n d u -
cee rde  C0  i nse r t i e  reac t i e  t o t  l ac ton  7 .  Tevens  worden  i n  Hoo fds tuk  2  en ige
pog ingen  to t  he t  u i t voe ren  van  een  o le f i ne  me ta these  reac t i e  rne t  de  ve rb in -
d i n g e n  1  e n  2  b e s c h r e v e n .
D e  a d d i t i e  v a n  C C I O  ( e n  C B r C l r )  a a n  k o o l s t o f - k o o l s t o f  d u b b e l e  b i n d i n g e n ,
g e k a t a l y s e e r d  o o r  F e r ( C 0 ) 9  o f  ( h e t  n i e u w e  c o m p l e x )  M e r N F e ( C 0 ) q ,  w o r d t  i n
Hoo fds tuk  4  behande ld .
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Z o w e l  d e  s y n t h e t i s c h e  a l s  d e  m e c h a n i s t i s c h e  a s p e c t e n  v a n  d e z e  r e a c t i e s  k o m e n
a a n  d e  o r d e .  I n  h e t  g e v a l  v a n  d e  g e k a t a l y s e e r d e  a d d i t i e  a a n  d e  b i c y c l o b u t a a n
o v e r b r u g d e  f u n c t i o n a l i t e ' i t e n  i n  v e r b i n d i n g e n  1 e n  2  w o r d e n  o m g e l e g d e  a d d u c t e n
gevo rmd .  Deze l f de  p roduc ten  w0rden  gevonden  b i j  de  v r i j e  rad i caa l  add i t i e  van
po l yha lome thanen  aan  1  en  2  (Hoo fos tuk  3 ) .  De  reac t . i e  van  cc lo  n re t  a1ky1  ge -
s u b s t i t u e e r d e ,  g e c o n i u g e e r d e  d i ë n e n  o n d e r  i n v l o e d  v a n  F e r ( c o ) 9  l e i d t  t o t  d e
v o r m i n g  v a n  p r o d u c t e n  d i e  z o w e l  e e n  t r i c h l o o r r n e t h y l  a l s  e e n  i j z e r t r i c a r b o n y l
g roep  beva t ten .  [ en  redox -ke t t i ng  mechan i sne  word t  voo rges te ld  voo r  de  geka -
t a l y s e e r d e  a d d i t i e s ,  w a a r b i j  r a d i c a l e n  ( m o g e l i j k  g e c o r n p l e x e e r d  a a n  i j z e r )  a i s
i  n te rmed i  a i  r  op t reden .
H e t  g e d r a g  v a n  e e n  a a n t a l  b i c . y c l o b u t y l  g e s u b s t i t u e e r d e  r e a c t i e v e  i n t e r -
m e d i a i r e n  w o r d t  b e s c h r e v e n  i n  d e  H o o f d s t u k k e n  3  e n  5 .  H e t  b l i j k t ,  d a t  b i c y -
c l o b u t y l c a r b i n y l  r a d i c a l e n  8  z e e r  s n e l  o m l e g g e n  a a r  v i n y l c y c l o p r o p y l  r a d i c a -
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1 e n  9  ( H o o f d s t u k  3 ) .  D a a r e n t e g e n  o n d e r g a a n  d e  o v e r e e n k o m s t i g e  b i r a d i c a l e n  1 6
g e e n  r i n g o p e n i n g  v a n  h e t  b i c y c l o b u t a a n f r a g m e n t  ( H o o f d s t u k  5 ) .  H e t  v e r s c h i l  i n
t h e r m i s c h e  s t a b i l i t e i t  t u s s e n  e , n d c - h a l o  v e r b i n d i n g e n  1 0  ( d i e  s n e l  i s o m e r i s e -
r e n  n a a r  b e n z y l h a l i d e s  1 2 )  e n  e x c ' - h a l o  v e r b i n d i n g e n  w o r d t  v e r k l a a r d  i n t e r m e n
v a n  e e n  e l e c t r o c y c l  i s c h e  r i n Q o p e n i n g  v a n  e e n  c y c l o p r o p y l  k a t i o n .  I n  b e n z y l h a -
l i d e s  1 2  b l i i k t  q e h i n d e r d e  r o t a t i e  r o n d  d e  A r - C H ,  b i n d i n g e n  o p  t e  t r e d e n .  D e
r o t a t i e  b a r r i è r e s  z i j n  b e p a a l d  v o o r  e e n  a a n t a l  v a n  d i t  t y p e  b e n z y l h a l i d e s .
De  s leu te l  ve rb . i  nd i  ng  van  Hoo fds tuk  5  i  s  he t  b i  cyc lobu taan  ove rb rugde
o - d i a z o k e t o n  1 3 ;  h e t  w e r k  b e s c h r e v e n  i n  d i t  h o o f d s t u k  w e r d  u i t g e v o e r d  d o o r
E . P .  S c h u d d e .  D i a z o k e t o n  1 3  b l i j k t  e e n  g e s c h i k t e  u i t g a n g s s t o f  t e  z i j n  v o o r
de synthese van gespannen r i  ngsystemen ,  zoal  s  b i  j  voorbeel  d het  b. r - l  (b i  cyc l  o-
b u t y l )  g e s u b s t i t u e e r d e  c y c l o p r o p a a n  1 4 .  D e  A g C 1 0 *  g e k a t a l y s e e r d e  o n t l e d i n g
v a n  1 3  i n  d e  a a n w e z i g h e i d  v a n  e l e c t r o n e n r i j k e  a l k e n e n  l e i d t  t o t  a r o m a t i s c i : e
a d d u c t e n  ( b i j v o o r b e e l d  1 8 )  d i e  m o g e l i j k e r w i j s  z i j n  o n t s t a a n  v i a  e e n  i , j - i i i "
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